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Aktertz e ieaen; 
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SenverentflaiPmbare golyamidf oramasson 



Es iat bekaimlu «aB rater Pbospbor pder Kobl^stoffverDindW 
deS Paospaors da* Braxrfverhalten ,von Polyamide* beei^lua.e^ 
aad u»t e r TJwataaden elnen gatea Flammacbutz bewirkea. 

Die Scnvierigkei*-^" Eiaaatz paPspboror-ga^iacner Verbindungea 
zur piainmrestauartiatuixg von Polyamidea beatebt dariit, daC d±e- 
aelbea aater dea fur die Polyomide aotweadigen Heratell- bzv, 
Verarbeifciiagsbedingaagen b&ufig «i*e zu geringe Stability 
Z eigea, maaobmai che^eb aiebt inert aixxd oder eiacm ^ bobea 
Bampfdrack beaitsea uad a±cb daaer bei tbermiscber Belaatuxig 
dee Polyamids -. vor allem unter vermiadertem Brack - ver- 
fliiebtigen. 

Ea vurde nun gefuaaea, daS Palyamid-Fornunaaaen, die Salze der 
Pboapbia- oder Bipapspbiasaaren dor allgemeiaea Pprmela 

0 o o 
B -?-0-Me lAi; oder Me'^-O-P-R, -P-O-Me 1 ^ 

1 15 Ta 



II 
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enthalten, worin Mo fiif ein Alk^.llmete.11 ojdef aln Me.tall aus. cler 
zweit.en. odor dr±t-teji Haupt- odar Neteaiigrttppe dee P.eriodeuays terns , 

- • "■ * ' * *. * "• „v * - * * - - * - 

n die Vertigkeit des Me tails- Me-»_ . ... » ;»*••..,. 

R gleicbe odei ver&cliiedene- gesattijgtja i^of fejtkettige* ^^^beneii- 

j£ a-l-ls— audi-- verzveigi;e Qder-cycliscbe— Ailcyir^js^e— wi^; '1— 

\6 % vorzugsweise mit 1 bis 6, Kohlene t of fat omen f Arylrpste . 
odor Aralkylreste mit 6 bis 16 Koblenstaff&tQmen, und 

R 1 eiaexL ^sattigt^n, o^e3a^ttigefx f l gegeb««iepjf aJL>s .aiu^.vejFr . . 
zweigten t odes? cyalis chan. Alky len~ r Ai^lalky 1 e^«? , .. A^l&n- , : . 
ArylenaJJcylenr oder J^jeqp-bisalkylen^z^a£ ;fOit. .1 • ibi^s 6 ^Kob^en^ ■ 
stoffatomen, vorzugsweis.e _mj,t S f^bis. 4, ^obAensv^pf r^tpcieii r: im 
Alkylen^est , bedeuten* eii*a : bervprragenAe, Fiajiwtfe^tigkeit. 
aufweiBen wid olrpe ^abviexigkeiteaa Jbsr^jaetelXt verdeji . ..- c 
konnen^ . . . , v : . * . . _ . r : >. 

Gefimden wurden ein flammvidrig machendes Mittel enthaltende 
PQlyamid-Forrnnasseur die .dadurjcb. gekeima^icbirie t siixd, datf- das 
flammwldrig njachende Mittel eijn Saiz einer JE^oep^iusaure der. 
allgemeinen Formel. ; . 

. • - - - P • ....... i - . - . • • > . > 

. _ . R-p-o-Me l/n - ... ..... . * > X 

....... . . ...... . , ...... 

R 

odez* oiner Diplwsphiiwaure 4er allgemeinaxi Fprroelr. ; . .. - 

, * .-• - -v " mi • ' ■■ •" - ' * - * .. 



- : * - . - . : H _ R 

• * , j ; 

let, 



.-v t .* • . . • — .* - - I: - » 



worin Me fur ein Alkalimetall oder ©in Me tall aus der zveiten 
Oder dritteu Haupt- oder Nebengxnappe des Periodensy stem? steht, 
n die Wertigkeit des Metalls Me, 

R gleicbe oder vers cbie dene gesattigte, offenkettige , gegebenen^ 
Tails auch verzveigte, oder cyeliscbe Alkylreste mit 1 bis 
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16, vorzugsweise 1 bis 6, Koblens toff at omen, Arylreste odor 
Arallcyireste m±t 6 bis l6 Koblens toff at omen, und 
R eineii gesattigten, of f enkettigen, gegebenenf alls auch ver- 
1 zveigten, oder cycliscben Alkylen- , Arylalkylen- , Arylen-, 
Arylenalkylen- oder Aren-bisallcylen-res t mit 1 bis 6 Kohlen- 

' ' stoffatomen, yorzugsweiBe mit 2 bis k Koblens t of fatomen, 

±m AlKylenrest, : '- • 
bedeuteh. 

Als ^Bei-spiele der in den erfindungsgemaBen Polyamiden ent- 
haltenen Pfcospbbrverbindungen selon erw&bnt: die Alkali-, Erd- 
allcali-, Magnesium-,' Ziirfc- und Aluminiums alze' von Dimetnyl- 
pnospbinsaure, Metbylatbylpbospbinsaure , Methylpropylpbospniri- 
saure, Metbylbexylpbospninsaure , Atfaylpbenyipbospblnsaure, Di- 
atbylpbospbinsaure , Atban-1 , 2-di-(metbylpbosphinsaure) , Atban- 
1 1 2-6^- (atbylpbospbinsaure ) , Atban- 1 , 2-di( pbenylphosphinsaure ) 
und Butan-1 ,If-di-(methyl-pbospbinsaure) . 

jeolcbe, 

Bo Bonders bevorzugt sind wiser dan erf indungsgemaflen PormmaasenVaie 
Zinksalze der Pbosphin- und Diphospbinsauren der Forme In I und II 
entbalten. Die Menge an Pbospbinsauresalz bzw. Dipbospbinsaure- 
salz betragt je nacb Polyamid und Flammscbutzerf ordernis im all- 
gemeinen 6 bis ho Gewicbtsprozent , vorzugsweise 8 bis 30 Ge- 
wichtsprozent, bezogen auf das Gewlcbt des Polymeren. 

Als Polyamide, die zusammen mit den Metallsalzen der Pbospbin- 
sauren der Forme In I und II die erf indungsgemaflen Pormmassen 
ergeben.Jtommen vorzugsweise amorphe Polyamide In Betracbt, die 
sicb beispielsweise von 1,3- bzw. 1 ,4-Bis-(aminomethyl)-cyclo- 
bexan, 2,5- bzv. 2,6-Bis-(aminometbyl)-bicyolo-^2.2. l7-beptan, 
Dimetbyl-bis(4-aminocyclohexyl)-metban, 2,2,**- und 2,^,4-Tri- 
metbylhexamethylendiamin oder Xylylendiamin als Hauptdiamin- 
lcomponente ableiten. 



- h - 
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Die Polyamide leiten sicb z.B. ab von: 

<X. ) 5 bis 50 Mol#, vorzugsweise 10 bis 35 Mol#, 1 , 3-Bis-( amino- 
metbyl)-cyclobexan und/oder 1 f 4-Bis- ( amino methyl) -cyolohexan 
und/oder 2 ) 5-Bis-(aminometliyl)-l)icyclo-/2.2. t7-heptan und/ 
oder 2 f 6-Bis(aminometliyl)-bicyclo-/2.2.l7-lieptan und/oder 
mindestens eines Bis-(^-aminocycloliexyl) -Derivats eines 
Alkans mit 1 bis 6 C -At omen, vorzugsveise 1 bi s~3 C -At omen , 



und/oder m-Xylylendiamin, wobei bis zu 50 Mol#, vorzugs- 
veise bis zu 30 Mol# des m-Xylylendiamins durcb p-Xylylen- 
diarain ersetzt sein kann f 

c?C 2 ) 0 bis h5 Mol£, vorzugsweise 0 bis 35 Mol#, mindestens eines 
geradkettigen oder verzweigten alipbatiscben, k bis 20 C- 
Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, entbaltenden Diamine, 
wobei die Aminogruppen durch mindestens h C-Atome, vorzugs- 
weise durch mindestens 6 C-Atome, voneinander getrennt sind, 

B ) 5 bis 50 Mol#, vorzugsweise 10 bis 35 Mol#, mindestens einer 
aromatiscben, 7 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 8 bis ik C- 
Atome, enthaltenden,- insbesondere einkernigen, in met a- oder 
para-Stellung Carboxylgruppen tragenden DicarbonsSure , 

Q 2 ) 0 bis h$ Mol#, vorzugsweise 0 bis 35 Mol£, mindestens einer 
gesHttigten, geradkettigen oder verzveigten, alipbatiscben, 
6 bis 20 C-Atome, vorzugsweise 6 bis 12 C-Atome, ent- 
Haltenden Dicarbons^ure, wobei die Carboxylgruppen durch 
mindestens k C-Atome voneinander getrennt sind, und 

OA-) 0 bis 8o" Mol£, vorzugsweise O bis 50 Mol#, mindestens einer 
alipbatiscben Amino carbonsaure mit 2 bis 20 C- At omen, vor- 
zugsweise 6 bis 12 C- At omen, insbesondere O -Amino carbon- 
saure , oder deren Lactams, 

wobei die Mol^-Summe dor Komponenteii e< , ) tad cC z ) gleicn der- 
jenigen der Komponenteii und fl 2 ) , 

- 5 - 
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die Mol^-Snmme aller Komponenten ^ ) , C< 2 ) f ^""^ 
gleicn tOO Mol£, 

die H»l^-.*r i I«.p«n.nt„ ) und B,) sXeic* 20 >s 95 
Mol#, vorzugsveise 50 bis 90 Mol£ 9 . 

die Mol^-Summe der Komponenten PC^) » fl 2 ^ 11X111 ^ gleicb 5 bis 
80 Mol#, vorzugsweise .10 bis 50 Mol#, 1st und 

vobei sicb alls Angaben in Mol£ auf die Sumrae aller Komponenten 
0C 2 )-. : * n ). -* 2 > und ^ beziehen. ? 

Die Herstellung der fill" die erfindungsgemaflen Polyamidf orm- 
inassen einzusetzenden Polyamide erf olgt nacn belcannten Verfaiiren. 
I>iamiii(e)., Diparbonsaure(n) und gegebenenfalls Amino carbon- 
saure(ix) bzw, deren Lactam(e) verden, gegebenenfalls mit Zusatz 
von Wasser, in einen Autoklaven aus roatfreiem Stahl gegeben. 
Es is-fc oft zwecIcmaBig, aus den Ausgangskomponenten erst ©in Salz 
herzuatellen, das dann, gegebenenfalls mit Zusatz von Wasser, 
in den Stanlatxtoklaven gefUllt vird, Der Autolclaveninbalt wird 
unter RtOiren auf etva 200 bis 260°C erhitzt. Dann wird Wasser- 
dampf abgelass^n und die Tempera tur auf 265 bis 300°C erhoht. 
Bei die ser Tempera tur wird im Sticks toff strora, gegebenenfalls 
im V alarum, so lange weiterlcondensiert , bis das Polyamid das ge- 
wtinschte Molekulargewicht erreicbt bat • 

Poiyamide mit besonders hoham Molekulargewicbt und guten 
mecnanischen Eigenschaften ern&lt man, vena man* die :Ln eineni 
Riihraut oklaven her go ste 11 ten Folyemide in einem yeiteren Jer- 
f abrensschritt f vorzugsweise in einem Doppelscbneckenextruder 
unter Vakuum, nachkondensiert • 

Die Polyamide sollen eine reduzierte f spezif ische Viskoeit^t 
(RSV) - gemessen an einer Losung yon 1 g des Polyamids in 100 ml 
Pnenol/Tetraonloratnan (im Gewichtsverha'ltnis 60 : hp) bei 25 C - 
von 0,7 bis 3,0 dl/g, vorzugsweise von. 0,9 bis 2,8 dl/g, haben. 
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Die Zugabe der Salze der Phospbinsauren der all^emelnem Forneln 
I und II koim sowohl zum Schmelzkondensations-Ansatz als auch 
zum fertigen Polyamid er:folgen. Sie kann auch zu jedera be- 
liebigen Zeitpunlct der Kondensation. erfolgen. Die Zumiscshiing 
der Salze der Pbosphinsauren zu einem fertigen Polyamid erfolg't 
zveckmaDig in dor Yeise, daJ3 sie dem Polyamidgranulat beige- 
mis cbt— Ve r d en— und— di e s e— Mi s cbungen— di r elc t^~be is p i-eis ve is e—a*uf 1 

einer Spx^itzgiefitnas chine verarbeitet oder vorRer In einem 
Extruder aufgeschmolzen, granuliert und nach der Tro cloning ver- 
arbeitet verden. 

Die flamraheimnende Wirlcung der zugesetzteh Salze der Phosphin- 
stoen wird nach ASTM D 635-68 an 127 x 12/7 x 1,6 mm-Stabchen 
gepriift* Die erfindun^sgemaBen Polyamid-Foj*mmassen sind je nach 
der Konzentration des Flammschutzmittels eelbstverloschend Oder 
jiioht brennbar* Beispielsweise wird durch einen Gehalt von 
20 Gewichtsprozent des Zinksalzes der Dime thy Iphosphinsaure in 
einem aus 0,9 Mol Terephthalsaure , 0,1 Mol Isopbtlialsaure und 
1 f 02 Mol 1 f 3-Bisaminome thyl-cyclohexan, sovie 30 Gew.^ Adipin- 
s &ur o -Hexame thylendiamins alz erhaltenen Polyamid ein aus- 
reichender Flammscbutz err eicht. 

Die PhoBphorvGrblndungen, die in den erfindungsgemafien flaram- 
festeri Polyamid-Formmassen enthalten sind, sind tbermisch stabil 
und beeintrachtlgen die Polyamide veder bei der Herstellung 
noch bei der Verarbeitung. Sie sind aufgrun d des salzartigon 
Charakters unter den Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen 
nicbt fltichtig. 

Neben den Phosphinsauresalzen konnen den erfindungsgeraMfien Form- 
mas sen auch anorgan i s che Fasermaterialien in iiblichen Mengen 
zugesetzt verden, wie Glesfasem, aber auch Faaerr aus Quarz, 
Asbest und KohlenstofT . 

- 7 - 
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Bie Die** speziell der Glasfasen, betr^t O.I 
uie Mikron. ibre Lanee 0,0' bis 

50 Mitocm, vprzugsveise 3 bis 15 Mxlcron, m J\ tetrad 

•., n OS bis 1 mm. Die Menge der Fasern betray 
,1^ bis zu 50 Gewicbtsprozent, vorzugswexse 10 bis 3 0 

- g en a. die fasten PoX.amid™*^ 

**Be-^^ 



be^nte ^ Lx, smitteX. StabiXisato, 
OXei^!,teX, Parbsto^e, PUlXsto^e antis^atiscb 
Verblndixngen entlialten* 

W, .rtindun^B-*- fia-feat auseerust.tan P.lyo-ldf or-na.»« 
^ ScT^ H.rst.Hnne v» teonniscnen TeiLn. fce.ondara 

^HarataHnne von Konat^tlonatalXan .l.fc.ri.ona, Apparata. 

^niacban W^asunsat.il.n in A»to»a*en Bante.lan ~ 

GroBroohenanlagen . 
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Beispiele 
Beispiel 1 a 

Ein Gemisch aus 66,4 g Terephthals£ure , 32,4 g Bisaminometnyl- 
norbornan-Gemi b cli , 49, 8 g £-Caprolactam und 37,2 g Dinatrium- 

_salz_de r— XthLan--!-,^- diraetliy lplio b phins aura— vurden- allmiLhlich 

unter Rtihren in einer Sticlcstoff atmosphare auf 275°C erhitzt. 
©as bei der Kondensation gebildete Wasser vurde liber einen 
absteigenden KUliler abdestilliert • Man erhitzte den Reaktions- 
ansatz noch eine Stunde be± 275°C und erhielt dann 1 78 g Testes 
Polyamid. 

Das durch Eintauchen in fllissigen SticJcstoff abgekUhlte Produkt 
vurde in einer Kreuzschlagmuhle gemahlen, waVhrend fiinf Stunden 
bei 180°C im VaJcuum ( <T 1 mm Hg) getrocknet und bei 235°C zu 
1,6 mm dicken Platten verpreflt (RSV 1,34 dl/g) . Die durch Aus- 
sUgen erhaltenen Priifkbrper (127 x 12,7 * 1,6 mm) vurden dem 
Brenntest nach ASTM D 635-68 unterworfen. Das Ergebnis des 
Testes ist in Tabelle 1 e^igegeben, 

Beispiel 1 b (Vergleichsbeispiel) 

Ein Polyamid aus Terephthals&ure , Bisaminomethylnorboman- 
Gemisch und £ -Caprolactam vurde wie in Beispiel 1 a beschrieben, 
jedoch ohne Zusatz des Phosphinsauresalzes , hergeetellt und nach 
ASTM D 635-68 gepriift (Tabelle l). 

Zur Herstellimg des Bis-(aminomethyl)-norbornan-GemiBchee vurde 
2-Cyano-bicyclo/2,2 f l7iiepten-5 hydrof ormyliert • Das Reaktions- 
produkt vurde mit Ammonialc und ¥asseretoff zum Bis-(aminomethyl) - 
no r b o man- Ge mi s ch umgesetzt. 

Beispiel 2 

Bin Gemisch aus 66,4 g Terephtnalsaure , 58 g 1 1 3-BIsamlnomethyl- 
cyclohexan (haupts&chlich in der trans-Fona vorliegend) f 36,3 g 
£ -Caprolactam und 32,9 g Dinatriumsalz der A than- 1 B 2-dimethyl- 

609*15/120 i ! " 9 " 
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pbospninsaure vurden allmanlxcn unter Ruuren in einer Stxct- 
«tox*at»ospnare auf 275°C ernitzt. Das bei der Koudensation ge- 
bildete Vasser vurde iiber einen absteigenden KUhler abdestxl- 
liert. Man ernxtzte den Realctionsansatz nocn eine Stunde bex 
275 a C und ernielt dann 152 6 festes Polyamid. 



iM ^ -JwWW ^^ 

stabe (RSTT 1 .02 dl/g) bergestellt und dam Brenntest nach ASTM 
D 635-68 untcrworfen. Das Ergelmls des Testes glbt Tabelle 1 
wieder. 

pai style 1 3 a 

Bin Gemiscb. aoxs 1*9,5 g Terepntbalsaure. 16,6 g Is opntnalsaure . . 
1*5 1 g 1,3-Bisaininometbylcyclonexan, 116,7 g Adipxnsaure- 

IlexLstnylendxamxn-Salz (AH-Salz) und 93 g Zinlcsalz der Di- 
metnyl^ospbxnsaure vurden allmablicb untax Rubren ±n einer 
Stickstofx-atmospnare auf 2 7 5°C erbitzt. Dabei trat Kouden- 
sation ein unter Abspaltung von Vasser, das iiber einen ab- 
8 teigenden Ktinler abdestllliert vurde. Der Realctlonsansatz wurde 
1 ei ne Stunde bei 275°C genalten. Man ernielt 391,5 g testes 
miicbxgveiBes Polyamid. 

Nacn den Angaben von Beispiel 1 a vurden Normstabe (RSV 0,98 
dl/g) bergeetellt und dem Brenntest nacb ASTM D 635-68 unter- 
vorxen. Das Material ervies sicn in dlesem Test ala nicnt 
brennbar, vie aus Tabelle 1 ersicntlicb ist. 

TteH s r iel 3 b (Verglexcnst>eispiel) 

Bin Polyamid aus Terepntbalsaure , Isopntbalsaure, 1,3-Bis- 
amxnometbylcyclonexan und AH-Salz vurde vie in Beispiel 3 a be- 
sobrieben, jedoon obne Zusatz des Pnoephinsauresalzes berge- 
stellt und nacn ASTM D 635-68 gepruft (Tabelle 1 ) . 



- 10 - 
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Bel spiel 4 



Es vurde vie In Beispiel 3 a be s cirri eb en t ein Polyaaxd, bei dem 
an S telle von 93 if Zinksalz der Dime thy lphosphinsauare 96 g: 
Dinatriumsalz der Athan- 1 , 2-dimethylphosphijisaurB Vervendung 
randen , hergestellt. Das Produkt, das in einer Ausbeixte von 
420 g anfiel , erreichte ±m Brenntest nach ASTM n 635-6** da*? 



Pradikat nicht brennbar , vie aus Tab e lie 1 zu antnehmen 1st. 
RSV der Priif stabchen 0,88 dl/g, 

Beispiel 5 

Es wurde vie in Beispiel 3 a beachrieben, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stello des Zinlcsalzes der Dime thylpho sphins Sure 
das Zinksalz der Xthan- 1 , 2-dimethylphosphinsaure in gleicher 
Mengre enthielt. Es fielen 420 g Produkt an. RSV-Yert der Prefl- 
platte 0,92 dl/g. Die Priifung gem&B ASTM D 635-68 ergab das 
Pradikat nicht brennbar (Tabelle 1). 

Beispiel 6 

Es vurde vie in Beispiel 3 a beschrieben, ein Polyamid herge- 
stellt, das an Stella des Zinksalz es der Dimethylphosphinsaure 
90 g Dinatriumsalz der p-Xylylen-dimethylphosph:Lnsaure 

0 0 
( NaO-P -CH 2 -^^ -CH 2 -P - ONa ) entnielt* Das Produkt, da* 

in einer Ausbeute von 4l6 g anTi«l, erreichte im Brenntest nach 
ASTM D 635-68 das Pradikat nicht brennbar, vie aus Tabelle 1 zu 
entnehmen ist. RSV der Preflplatte "0, 82 dl/g- 
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Patentansprttcne ; 

1. Ein flammwidrig machendes Mittel entbaltende Polyamidf orm- 
maese, dadurch gekennzeichnet, dafl das f lammwidrig machende 
Mittel ein Salz einer Pbospbinsaure der allgeraeinen Formal 



R-P-O-Me 1 ^ 
R 



oder einer Dipbospbinsaure der allgemeinen Formel 

O 0 

ix 



1 Ai '» " 
Me 1 /n -0-P-n i -P-O-Me 

R R 



ist, worin Me ftir ein Alkalimetall oder ein Me tall aus der 
zweiten oder dritten Haupt- oder Nebengruppe dee Perioden- 
systems stebt, 

n die Wertigkeit des Metalls Me, 

R gleiobe oder verscbiedene gesattigte, of rente ttige , 

gegebenenfalls verzveigte, oder cycliscb* Alkylreste mit 
1 bis 16, vorzugsveise mit 1 bis 6, Xobler.s toff at omen, 
Arylreste oder Arylalkylreste mit 6 bis 16 Koblenstof f - 
at omen, und 

R einen geeattigten, off enkettigen, gegebenenf alle ver- 
1 zweigten oder cyoliscben Alkylen-, Aryl alkylen-, Arylen-, 
Arylenalkylen- oder Aren-bisalkylen-rest mit 1 bis 6, 
vorzugsweise 2 bis h, Koblenstof fat omen im Alkylenrest, 

bedeuten. 

2. Polyamidf ormmasse naob Ansprucb 1, dadurob gekennzeicbnet , daB 
sie ein Pbospbinsauresalz der allgemeinen Formel I oder II 
in einer Menge von 6 bis kO, vorzugsweise 8 bis 30, Gevicbte- 
prozent entbalt. bezogen auf das Gevicbt dee Polymeren. 

- 13 - 
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Polyamid-Formmasse nach AnsprucH 1 und 2, dadurch gekerm- 
ze ictaei, dafi *ie als Polyamid eixx amoves Polyamxd entHalt, 
das sic* atoleitet vcm 1,3- oder 1 , U-B±s-(am±non,etHyl) -cyclo- 
fcexan, 2,5- oder 2, 6-Bis-(aminometl,yl) -bicycle^ , 2 , 1_7heptan, 
Pimethyl-bis-(^-aminocycloHexyl)-me than, 2,2,^- oder 2,k.b- 
TrimethylHexametlxylendiamin oder Xylylendiam±nr-als^a«pt 



diaminkomponente , 

Polyamid-Formmasse nach Aaepruch 1 bis 3 , dadurcH geiceim- 
zeicHnet, dafl sie einen FttllstofT enthalt. 
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